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Наведено результати повного квантово-хiмiчного конформацiйного аналiзу 2′-дезокси-
ксантозину (dXao) та 2′-дезоксиiнозину (dIno) методом MP2/6–311++G(d,p)//DFT
B3LYP/6–31G(d,p). На поверхнi потенцiальної енергiї нуклеозидiв виявлено 103 та 100
локальних мiнiмумiв вiдповiдно, якi притаманнi стiйким конформерам. Дослiджено
їхнi геометричнi, енергетичнi та полярнi характеристики. Визначено низку нетипових
властивостей dXao. Зокрема, встановлено, що вiн має 33 syn-конформери iз значення-
ми кута χ, вiдсутнiми в iнших пуринових 2′-дезоксирибонуклеозидiв, — дiапазон кутiв
−48,0◦ 6 χ 6 −10,9◦. Структурнi особливостi dXao можна пов’язати з його здатнiстю
утворювати неправильнi пари у складi дволанцюгової ДНК.

Нуклеозиди 2′-дезоксиксантозин (dXao) та 2′-дезоксиiнозин (dIno) мають своїми основами
ксантин (Xan) та гiпоксантин (Hyp) вiдповiдно. Ксантин, як i похiднi вiд нього нуклеозиди
(зокрема dXao) та нуклеотиди, бере участь у багатьох внутрiшньоклiтинних метаболiчних
процесах [1]. Основною його комплексотвiрною особливiстю є здатнiсть утворювати пари
з усiма чотирма канонiчними основами ДНК [2]. Внаслiдок цього включення dXao в лан-
цюг ДНК може спричиняти точковi мутацiї. Гiпоксантин також бере участь у реалiзацiї
генетичної iнформацiї, утворюючи вотсон-крикiвську пару з цитозином та воблiвськi па-
ри з аденiном, гуанiном та тимiном [3]. Огляд лiтератури показує, що нинi iнформацiя
про повний набiр конформерiв dXao та dIno, отримана сучасними методами неемпiричної
квантової хiмiї, вiдсутня. Мета даної роботи — провести вичерпний конформацiйний аналiз
dXao i dIno, а також порiвняти їхнi конформацiйнi властивостi з властивостями канонiч-
них пуринових нуклеозидiв — 2′-дезоксигуанозину (dGuo) та 2′-дезоксиаденозину (dAdo)
i неканонiчних — 2′-дезоксипурину (dPur) та 2′-дезокси-8-азапурину (d8azaPur).

Обчислювальнi методи. Просторову будову dXao та dIno, нумерацiю їхнiх атомiв та
позначення торсiйних кутiв зображено на рис. 1. У роботi використано позначення конфор-
мацiйних змiнних iз [4]. Конформацiю цукрового кiльця та його вигин описано кутом P та
амплiтудою νmax псевдообертання [5].
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Рис. 1. Структура 2′-дезоксиксантозину (а) та 2′-дезоксиiнозину (б ) i позначення атомiв та основних кон-
формацiйних змiнних. Атоми, мiж якими на розподiлi електронної густини iснує критична точка типу
(3,−1), з’єднанi пунктиром

Конформацiйнi властивостi нуклеозидiв вивчали, використовуючи теорiю функцiона-
ла густини (DFT) iз застосуванням гiбридного обмiнно-кореляцiйного функцiонала елект-
ронної густини в узагальненому градiєнтному наближеннi B3LYP [6, 7]. Оптимiзацiю гео-
метрiї здiйснювали iз використанням набору базисних функцiй 6–31G(d,p). Усi зоптимiзо-
ванi конформери перевiрено на стiйкiсть за додатнiстю всiх дiагональних значень гессiа-
на, про що свiдчить вiдсутнiсть уявних частот в їхнiх коливальних спектрах, отриманих
на рiвноважнiй геометрiї тим же методом у гармонiчному наближеннi. Розрахунок еле-
ктронних енергiй в однiй точцi проводили методом теорiї збурень Меллера–Плессета дру-
гого порядку MP2, яка краще, нiж DFТ, враховує ефекти електронної кореляцiї, з бази-
сом 6–311++G(d,p). Значення вiдносної енергiї Гiббса ∆G конформерiв визначали як суму
електронної енергiї на рiвнi MP2 та поправки на рiвнi B3LYP, що включає енергiю нульових
коливань, а також термiчний та ентропiйний внески.

Конформацiйнi сiмейства дослiджуваних сполук будували використовуючи результати
конформацiйного аналiзу dGuo [8]. Для цього у кожному конформерi dGuo було змiнено
амiногрупу в положеннi C2 на атом кисню та додано атом водню у положеннi N3 на вiд-
станi 0,9 Å для визначення вiдповiдного конформера dXao. При побудовi конформерiв dIno
амiногрупу в положеннi C2 замiнювали на атом водню на вiдстанi 1,084 Å вiд атома C2.
Пiсля цього для утворених структур проводили оптимiзацiю геометрiї, а далi виконували
процедуру розмноження конформерiв i побудови повного сiмейства аналогiчно попереднiм
роботам (див., наприклад, [9]).

Усi квантово-хiмiчнi розрахунки проводили з використанням пакета Gaussian 03 для
платформи Win32 [10].

Результати та їхнє обговорення. За даними квантово-хiмiчного конформацiйного
аналiзу встановлено, що iзольований dXao має 103, а dIno — 100 стiйких конформерiв вiд-
повiдно (табл. 1, рис. 2). Вiдносна енергiя Гiббса конформерiв лежить у межах 0–11,78 та
0–9,27 ккал/моль для dXao та dIno вiдповiдно за стандартних умов (СУ) (p = 105 Па,
T = 298,15 К).
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Для dXao syn-орiєнтацiя нуклеотидної основи вiдносно цукру зафiксована у 61 конфор-
мерi, при цьому вiдмiчено подiл їх на два пiддiапазони: −48,0◦ 6 χsyn 6 −10,9◦ (33 конфор-
мери) та 31,3◦ 6 χsyn 6 52,8◦ (28 конформерiв). Ще 22 конформери dXao мають anti-орi-

Таблиця 1. Енергетичнi, структурнi та полярнi характеристики конформерiв dXao та dIno (розрахунок
методом MP2/6–311++G(d,p)//B3LYP/6–31G(d,p)). Наведено данi для перших 20 конформерiв

№ ∆G D P νmax χ β γ δ ε

dXao
1 0,00 9,74 156,0 35,2 52,0 167,3 51,2 139,7 −178,8

2 0,59 10,57 158,9 35,5 52,4 166,6 50,3 145,0 −68,8

3 1,85 9,42 35,0 34,2 49,1 −114,1 61,3 83,6 −169,6

4 2,12 9,22 38,8 31,9 37,8 160,1 50,6 86,6 −161,2

5 2,23 8,58 158,1 32,8 52,8 168,6 49,9 134,3 57,7

6 2,43 9,48 35,4 33,6 36,5 156,9 47,8 87,9 −93,9

7 3,49 7,26 354,7 36,7 −37,0 177,1 −57,9 90,3 −60,3

8 3,49 10,11 197,4 33,2 −33,2 164,5 49,1 155,0 −68,6

9 3,49 7,74 354,3 34,7 −28,5 76,7 52,4 90,4 −155,5

10 3,56 9,44 163,9 36,7 −46,5 67,9 56,5 150,3 −68,5

11 3,56 8,94 152,8 37,9 −47,1 66,9 55,8 141,7 −175,5

12 3,65 7,52 356,3 35,5 −27,3 76,0 50,3 92,2 −91,5

13 3,67 10,34 34,4 34,3 48,5 −107,4 60,4 79,0 65,1

14 3,82 10,14 38,0 31,8 37,0 161,9 51,3 82,2 64,8

15 3,93 8,81 146,0 39,6 43,1 180,0 −67,8 140,8 −68,3

16 4,12 8,35 61,8 39,6 44,9 176,3 −57,6 84,8 −57,7

17 4,13 7,52 217,6 35,8 −33,4 166,6 47,0 150,4 51,8

18 4,72 6,91 211,7 35,9 −42,4 78,8 49,6 151,4 49,6

19 4,87 7,99 126,7 41,3 48,7 −55,8 −179,5 123,1 −171,5

20 4,89 9,07 181,7 35,8 32,7 −155,7 168,5 155,3 −63,4

dIno
1 0,00 4,62 162,1 36,2 56,2 64,4 47,2 144,8 −178,0

2 0,11 5,24 165,0 36,4 56,5 64,9 46,5 149,7 −64,7

3 1,93 3,02 167,7 34,6 57,3 66,5 45,0 141,2 48,4

4 2,74 4,34 33,3 32,2 48,1 43,5 44,6 90,2 −84,1

5 2,81 4,23 39,5 29,6 50,0 43,0 47,3 90,0 −154,8

6 2,88 6,08 173,0 36,1 65,3 −54,8 171,3 154,2 −60,6

7 2,95 5,85 144,4 38,4 −108,9 64,8 60,1 136,5 −177,8

8 3,15 5,88 35,3 32,8 66,9 175,2 −58,6 87,9 −59,0

9 3,15 4,37 10,6 36,1 −174,4 175,8 −59,0 85,9 −57,2

10 3,31 6,34 168,8 36,0 65,0 −54,0 170,8 148,6 −179,8

11 3,46 6,18 172,9 33,3 −124,8 173,5 50,2 145,2 175,6

12 3,52 5,38 29,6 30,5 68,0 −56,8 178,9 89,6 −163,8

13 3,54 5,63 10,3 33,4 −150,1 169,1 50,3 85,7 −164,2

14 3,60 5,74 16,1 32,9 −127,8 65,6 63,1 87,8 −163,9

15 3,64 4,62 29,0 35,5 −140,1 −55,2 178,0 88,1 −79,0

16 3,66 5,10 28,5 29,9 66,5 −55,8 178,3 94,0 −82,4

17 3,70 6,70 171,0 35,0 67,5 178,9 −68,1 151,9 −64,7

18 3,74 6,43 151,3 37,6 −178,5 65,1 54,6 140,2 178,8

19 3,74 5,48 18,0 33,6 −126,8 65,1 61,0 90,4 −86,3

20 3,75 5,58 178,8 37,4 44,1 −67,8 160,7 156,9 −58,9

Пр и м i т ка . Позначення кутiв P , νmax, χ, β, γ, δ, ε згiдно з [5], величину кутiв наведено у гра-
дусах; ∆G — вiдносна енергiя Гiббса при T = 298,15 K, ккал/моль; D — дипольний момент, дебай.
Структурнi характеристики отримано методом DFT B3LYP/6–31G(d,p), енергетичнi — методом MP2/6–
311++G(d,p)//DFT B3LYP/6–31G(d,p). Конформери пронумеровано в порядку зростання вiдносної енергiї
Гiббса (∆G) за СУ.
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Рис. 2. Залежнiсть вiдносної енергiї Гiббса ∆G вiд фазового кута псевдообертання фуранозного кiльця
цукрового залишку P конформерiв 2′-дезоксиксантозину (а) та 2′-дезоксиiнозину (б )

Рис. 3. Конформацiйнi кiльця для основних структурних параметрiв конформерiв 2′-дезоксиксантозину (а)
та 2′-дезоксиiнозину (б )

єнтацiю (−176,5◦ 6 χanti 6 −151,6◦), а 14 конформерiв — high-anti-орiєнтацiю (−142,6◦ 6

6 χanti 6 −102,4◦) (рис. 2, 3). Значення кута χ з першого пiддiапазону syn-конформерiв
є винятковою особливiстю dXao, яка до цього часу не спостерiгалася в жодному з кано-
нiчних дезоксирибонуклеозидiв [9]. Також треба вiдзначити незвичне спiввiдношення мiж
кiлькiстю syn- та anti-конформерiв — dXao єдиний нуклеозид iз дослiджених нами, у яко-
го кiлькiсть syn-конформерiв iстотно вища за кiлькiсть таких з anti-орiєнтацiєю основи
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(табл. 2). Крiм того, це нуклеозид з найширшим дiапазоном вiльних енергiй з дослiджених
нами пуринових 2′-дезоксирибонуклеозидiв.

У dIno syn-конформерiв значно менше — 43, вони розмiщуються в одному дiапазонi
кутiв 43,3◦ 6 χsyn 6 78,5◦. Кiлькiсть anti-конформерiв dIno 29, їх значення χ знаходяться
в дiапазонi 162,8◦ 6 χanti 6 177,2◦; −179,7◦ 6 χanti 6 −150,1◦. Ще 28 конформерiв мають
high-anti-орiєнтацiю (−148,8◦ 6 χanti 6 −100,9◦).

Розподiл значень торсiйних кутiв γ (див. рис. 3) для конформерiв dXao та dIno — три-
модальний, сектори вузькi. Для dXao дiапазони секторiв такi: g+ (46,4◦ 6 γg+ 6 62,0◦) —
37 конформерiв; t (154,1◦ 6 γt 6 179,7◦; −179,5◦ 6 γt 6 −171,8◦) — 34 конформери; g−

(−74,1◦ 6 γg− 6 −53,6◦) — 32 конформери. Для dIno визначено такi дiапазони секторiв: g+

(44,6◦ 6 γg+ 6 65,4◦) — 34 конформери; t (159,7◦ 6 γt 6 180,0◦; −176,7◦ 6 γt 6 −169,0◦) —
37 конформерiв; g− (−75,3◦ 6 γg− 6 −58,5◦) — 29 конформерiв.

Тримодальний розподiл також має мiсце i для кута β (див. рис. 3), який займає тi ж
самi сектори g+, t i g−. Для dXao g+ (43,6◦ 6 βg+ 6 91,5◦) — 33 конформери; t (156,9◦ 6

6 βt 6 180,0◦; −179,5◦ 6 βt 6 −148,9◦) — 38 конформерiв; g− (−114,1◦ 6 βg− 6 −38,3◦) —
32 конформери. Для dIno g+ (39,8◦ 6 βg+ 6 90,1◦) — 40 конформерiв; t (159,0◦ 6 βt 6 178,9◦;
−179,5◦ 6 βt 6 −157,8◦) — 27 конформерiв; g− (−88,8◦ 6 βg− 6 −48,1◦) — 33 конформери.

Для кута ε теж маємо тримодальний розподiл: для dXao g+ (41,8◦ 6 εg+ 6 65,1◦) —
40 конформерiв; t (εt = 178,5◦; −155,5◦ 6 εt 6 −179,9◦) — 27 конформерiв; g− (−93,9◦ 6

6 εg− 6 −57,6◦) — 36 конформерiв; для dIno g+ (36,7◦ 6 εg+ 6 65,1◦) — 35 конформерiв;
t (174,0◦ 6 εt 6 178,8◦; −154,8◦ 6 εt 6 −179,8◦) — 31 конформер; g− (−92,2◦ 6 εg− 6

6 −57,2◦) — 34 конформери.
Торсiйнi кути δ для всiх знайдених конформерiв мають два сектори розподiлу. Межi

кутiв для dXao: перший сектор 72,2◦ 6 δ 6 104,8◦ (49 конформерiв), другий — 123,1◦ 6

6 δ 6 159,1◦ (54 конформери). Межi кутiв для dIno: перший сектор 74,7◦ 6 δ 6 94,9◦

(43 конформери), другий — 135,5◦ 6 δ 6 158,4◦ (57 конформерiв).
Таким чином, спостерiгається приблизно рiвномiрний кiлькiсний розподiл конформерiв

як для dXao, так i для dIno за торсiйними кутами γ, β, ε у секторах g+, t i g−. Такий ре-
зультат не вiдрiзняється вiд аналогiчного результату, отриманого для канонiчних та деяких
модифiкованих дезоксирибонуклеозидiв [9, 11–14]. Проте для dXao встановлено iстотнi вiд-
мiнностi вiд iнших пуринових нуклеозидiв (табл. 3; також див. рис. 3). Так, для бiльшостi
конформацiйних змiнних екстремальнi значення по секторах та стандартне вiдхилення для
значень виходять за типовi межi. Зокрема, для сектора t кута β як мiнiмальне, так i мак-
симальне значення не є типовими. Зазначене мiнiмальне значення належить конформеру 6

iз типовим значенням кута χ, натомiсть три максимальнi значення iз сектора β ∈ t мають

Таблиця 2. Конформацiйнi властивостi деяких пуринових нуклеозидiв

Нуклеозид

Посилання
на

результати

Кiлькiсть
конформерiв ∆G,

ккал/моль

Конформацiйна
рiвновага, %

загальна syn anti syn : anti S : E : N

dAdo [15] 88 36 52 0–8,39 99,4 : 0,6 98,5 : 0,0 : 1,5

dGuo [8] 97 44 53 0–10,02 99,7 : 0,3 95,6 : 0,0 : 4,4

dPur [14] 103 44 59 0–8,89 98,2 : 1,8 96,8 : 0,0 : 3,2

d8azaPur [13] 91 46 45 0–8,40 84,3 : 15,7 88,1 : 0,0 : 11,9

dXao Поточна робота 103 61 42 0–11,78 99,98 : 0,02 93,2 : 0,1 : 6,7

dIno Поточна робота 100 43 57 0–9,27 98,0 : 2,0 97,4 : 0,0 : 2,6
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Таблиця 3. Структурнi параметри повних конформацiйних сiмейств пуринових нуклеозидiв

Нуклео-

зид
Кут

β γ ε δ P χ

g
+

t g
−

g
+

t g
−

g
+

t g
−

g
+

t N E S syn
high-

syn
anti

high-

anti

dAdo min 40,3 162,9 −86,3 41,4 159,2 −75,2 34,5 172,4 −93,0 75,0 126,3 −26,6 — 136,5 43,7 63,6 121,6 −148,7

max 98,2 193,7 −44,6 65,4 190,5 −57,6 66,7 210,6 −55,3 103,2 157,4 35,6 — 219,9 57,8 82,8 209,2 −104,8

mean 62,6 178,2 −67,4 52,6 176,8 −66,9 53,8 184,6 −70,5 87,7 148,0 10,9 — 176,1 49,8 70,7 181,6 −126,6

std 12,9 6,4 12,3 6,4 8,2 4,6 8,1 9,4 11,5 5,7 5,7 16,7 — 18,8 5,7 4,3 17,9 9,9

dGuo min 33,6 158,8 −87,1 5,8 158,9 −75,0 39,6 173,9 −89,5 74,4 132,0 −9,3 114,7 147,4 41,4 62,0 177,1 −149,9

max 85,1 199,6 −35,5 64,8 191,5 −17,2 64,9 200,6 −56,1 107,2 158,5 38,4 114,7 220,5 59,8 76,9 205,1 −99,9

mean 58,8 180,2 −66,3 50,5 178,3 −63,2 53,7 184,8 −69,1 86,0 147,4 20,5 114,7 174,1 51,9 69,1 189,4 −125,5

std 12,4 9,4 14,5 10,7 8,6 13,2 7,5 8,1 10,0 5,4 5,1 15,6 0 16,3 5,9 3,4 10,3 11,5

dPur min 40,8 164,2 −88,8 42,1 159,9 −75,3 34,6 173,8−104,0 75,2 135,0 −24,8 — 141,9 41,6 65,1 156,7 −149,9

max 98,1 202,2 −32,1 74,1 190,6 −57,6 66,0 210,1 −55,6 102,5 158,5 35,5 — 219,7 56,8 95,9 208,2 −102,9

mean 62,9 179,1 −67,5 53,5 176,2 −66,5 52,8 185,9 −70,7 87,0 148,6 13,5 — 177,6 48,3 71,8 183,3 −127,0

std 12,6 7,3 14,1 7,2 8,4 5,0 8,3 9,2 12,3 5,2 4,9 15,7 — 17,8 6,1 6,4 14,4 10,4

d8azaPur min 40,7 163,7 −89,5 42,6 164,3 −72,8 41,1 176,2 −95,8 77,0 139,7 −28,7 — 153,6 31,1 60,7 — −137,9

max 95,8 201,7 −40,8 72,0 190,9 −52,8 62,7 208,8 −59,1 100,9 157,4 30,0 — 217,5 60,0 93,4 — −79,8

mean 63,9 181,2 −65,9 49,9 179,7 −65,8 51,6 188,1 −70,6 89,9 150,9 5,3 — 186,6 47,7 69,6 — −102,3

std 14,0 10,2 12,3 7,3 7,1 5,1 7,1 10,5 12,1 5,6 4,0 15,9 — 15,3 11,8 8,3 — 11,8

dXao min 43,6 156,9 –114,1 46,4 154,1 −74,1 41,8 178,5 −93,9 72,2 123,1 –35,8 49,9 138,9 –48,0 — 171,8 −142,6

max 91,5 211,1 −38,3 62,0 188,2 −53,6 65,1 204,5 −57,6 104,8 159,1 38,8 126,7 221,5 52,8 — 208,4 −102,4

mean 66,1 179,6 −75,8 52,3 173,0 −65,5 53,9 188,2 −71,1 87,6 148,5 2,3 68,8 181,4 0,0 — 190,4 −120,6

std 13,2 14,4 17,2 4,5 9,8 5,9 7,7 7,1 10,5 7,8 7,2 20,2 26,4 25,2 40,1 — 11,6 9,5

dIno min 39,8 159,0 −88,8 44,6 159,7 −75,3 36,7 174,0 −92,2 74,7 135,5 −11,4 — 144,4 43,3 65,0 162,8 −148,8

max 90,1 202,2 −48,1 65,4 191,0 −58,5 65,1 205,2 −57,2 94,9 158,4 39,5 — 219,1 57,3 78,5 209,9 −100,9

mean 62,1 179,5 −68,7 52,3 176,4 −67,0 52,8 185,1 −70,2 86,1 148,1 18,0 — 175,7 50,0 69,3 186,7 −127,8

std 12,3 8,6 12,6 5,7 8,6 4,6 7,8 8,3 11,1 4,6 4,9 15,2 — 17,1 5,6 3,8 13,3 11,7

Пр и м i т ка . Позначення кутiв див. у табл. 1. Курсивним шрифтом видiленi нетиповi значення для dXao, у рамцi — його iстотнi вiдмiнностi вiд

iнших наведених нуклеозидiв.
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конформери з −11,9◦ 6 χsyn 6 −10,9◦. Поверхневий аналiз структури цих конформерiв
наводить на думку, що такi значення кута β можуть бути пов’язанi з утворенням H-зв’язку
O5′H . . .O2. Для сектора β ∈ g− нетиповим є мiнiмальне значення для dXao — −114,1◦.

Ширина сектора γ ∈ g+ для dXao є нетипово малою порiвняно з iншими пуринами,
вiдповiдно максимальне значення сектора i стандартне вiдхилення є аномально низькими.
I навпаки, для сектора γ ∈ t розкид значень перевищує типовий.

Cектор ε ∈ t для dXao є звужений знизу i стандартне вiдхилення є меншим, нiж у iнших
нуклеозидiв.

Щодо секторiв кута δ, то вони розлогiшi, нiж типовi. Вiдмiнностi невеликi — кiлька
градусiв.

Найкардинальнiше поведiнка dXao вiдрiзняється для кутiв псевдообертання та χ. Для
кута χ, як вже згадувалося, iснує нетиповий пiддiапазон syn-конформерiв, натомiсть пов-
нiстю вiдсутнi конформери в секторi 60◦ < χ 6 120◦ (формально це сектор high-syn), якi
iснують для всiх iнших дослiджених пуринових нуклеозидiв. Також треба зауважити, що
стандартне вiдхилення для сектора high-anti є меншим за типовi значення.

I нарештi, наявнi сiм конформерiв з нетиповими значеннями кута псевдообертання P

(49,9◦ < P 6 126,7◦), якi знаходяться в секторi схiдних конформацiй (E) фуранозного кiль-
ця цукрового залишку. Для всiх цих конформерiв типовою є вiдсутнiсть взаємодiй мiж
гетероциклiчною основою i гiдроксилами O5′H та O3′H. Можна припустити, що за таких
умов стає вигiдним посилення взаємодiй мiж групою N3H та атомом O4′, вiдповiдний вигин
фуранозного кiльця i утворення H-зв’язку N3H . . .O4′. Цi та iншi припущення буде перевi-
рено у наступному дослiдженнi взаємодiй, що стабiлiзують конформери dXao та dIno. Щодо
секторiв N та S dXao, то вони розширенi з боку мiнiмальних та максимальних значень вiд-
повiдно. За таких умов стандартнi вiдхилення для них перевищують норму. N-конформер
з мiнiмальним значенням кута P = 324,2◦ (−35,8◦), iмовiрно, має H-зв’язок N3H . . .O4′,
а S-конформер з максимальним значенням P = 221,5◦, iмовiрно, має зв’язок C8H . . .O5′,
якi i можуть бути причиною таких аномальних значень цього кута.

Крiм розподiлу конформацiйних змiнних, дослiджено також “тонкi” структурнi зако-
номiрностi в конформерах dXao та dIno — мiнливiсть довжин хiмiчних зв’язкiв, величин
валентних та торсiйних кутiв, що описують площиннiсть гетероциклу основи та вихiд глi-
козидного зв’язку iз середньої площини гетероциклу основи.

Гетероцикли у складi dXao та dIno є, строго кажучи, непласкими: максимальнi значен-
ня внутрiшньоциклiчних торсiйних кутiв лежать у межах 0,5–14,4◦ та 0,3–1,7◦ вiдповiдно
залежно вiд конформера. Велика непланарнiсть ксантину, iмовiрно, пов’язана з впливом
атома O2 — саме торсiйнi ендоциклiчнi кути, до яких входить зв’язаний iз ним атом C2
(C4N1C2N3 та N1C2N3C6), мають значення, що перевищують кiлька градусiв.

Встановлено, що глiкозидний зв’язок C1′N1 не лежить у середнiй площинi кiльця основи
(середньою площиною кiльця вважалась площина, проведена через атоми пiримiдинового
кiльця за методом найменших квадратiв). Так, кут виходу зв’язку C1′N1 iз площини кiльця
основи змiнюється вiд 0,03◦ до 7,5◦ для конформерiв dXao та вiд 0,01◦ до 4,7◦ для конформе-
рiв dIno (знак “+” вiдповiдає векторам N1C2, N1C6 та N1C1′, що утворюють праву трiйку).
Бiльшi значення вiдхилень вiд площинностi для dXao також можна пов’язати з прису-
тнiстю атома O2, здатного утворювати сильнi внутрiшньомолекулярнi зв’язки з атомами
цукрового залишку, збурюючи тим самим пласку геометрiю основи.

Пошук можливих взаємозалежностей мiж конформацiйними змiнними не виявив попар-
них кореляцiй торсiйних кутiв β, γ, ε та χ як мiж собою, так i з кутами ν0 − ν4: значен-
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ня вiдповiдних коефiцiєнтiв лiнiйної кореляцiї не перевищують за модулем 0,32 для dXao
та 0,26 для dIno). Це свiдчить про те, що вони є незалежними конформацiйними змiнними.

Спираючись на енергетичнi характеристики конформерiв, чисельно визначено конфор-
мацiйнi рiвноваги. Виявилося, що рiвновага syn:anti за СУ в обох випадках практично пов-
нiстю зсунута в бiк syn-конформерiв: syn : anti = 99,98% : 0,02% (dXao) та syn : anti =
= 98,0% : 2,0% (dIno). Порiвняння цих значень з аналогiчними даними для iнших пуринових
дезоксирибонуклеозидiв наведено в табл. 2. Практично повне домiнування syn-конформерiв
для dXao вочевидь пояснюється значно бiльшою кiлькiстю syn-конформерiв цiєї молекули.

Для пiдсiмейств цукрового залишку рiвноваги майже такi ж, як i для канонiчних пури-
нових нуклеозидiв (див. табл. 2) — спостерiгається майже повне домiнування S-конформе-
рiв. Проте заселенiсть S-конформерiв dXao iстотно вища, нiж у iнших нуклеозидiв, що є ще
однiєю його особливiстю, також є вiдмiнною вiд нуля заселенiсть конформерiв з E-конфор-
мацiєю цукру.

Розглянемо конформацiйнi рiвноваги за iншими змiнними. Так, для dXao конформери
з γ ∈ g+ (99,5%) домiнують над конформерами з γ ∈ t (0,1%) та конформерами з γ ∈ g−

(0,4%); структури з β ∈ t (96,2%) домiнують у порiвняннi з β ∈ g+ (0,7%) та β ∈ g− (3,2%);
структури з ε ∈ t (71,6%) сильно переважають iншi — ε ∈ g+ (1,9%) та ε ∈ g− (26,5%).
Для dIno ситуацiя практично така ж, за винятком кута β: конформери з γ ∈ g+ (97,8%)
домiнують над конформерами з γ ∈ t (1,3%) та з γ ∈ g− (0,4%); структури з β ∈ g+

(97,3%) домiнують над такими з β ∈ t (1,2%) та β ∈ g− (1,5%); структури з ε ∈ t (53,0%)
переважають iншi — ε ∈ g+ (2,2%) та ε ∈ g− (44,8%).

Конформацiйнi сiмейства dXao та dIno мiстять по два ДНК-подiбнi конформери (значен-
ня конформацiйних параметрiв яких посекторно збiгаються зi значеннями, характерними
для дволанцюгової спiралi ДНК). Для dXao це конформер 50 (∆G = 6,62 ккал/моль), по-
дiбний до А-форми ДНК, та конформер 37 (∆G = 5,83 ккал/моль), подiбний до B-форми
ДНК. Для dIno конформер 13 (∆G = 3,54 ккал/моль) подiбний до А-форми ДНК, а кон-
формер 11 (∆G = 3,46 ккал/моль) — до нуклеозидiв B-форми ДНК.

Таким чином, повноформатний квантово-хiмiчний аналiз конформацiйного простору мо-
лекул 2′-дезоксиксантозину та 2′-дезоксиiнозину показав наявнiсть 103 та 100 конформерiв,
що лежать у дiапазонi вiльних енергiй 0–11,78 та 0–9,27 ккал/моль вiдповiдно. Конформа-
цiйнi сiмейства молекул мiстять по два конформери, що є ДНК-подiбними (χ ∈ anti, γ ∈ g+,
β ∈ t, ε ∈ t) — по одному для А- та B-форми ДНК.

Основним результатом даної роботи є висвiтлення нетипових властивостей 2′-дезоксик-
сантозину, якi вирiзняють його з ряду iнших пуринових 2′-дезоксирибонуклеозидiв. Голов-
ним чином привертає до себе увагу наявнiсть у 2′-дезоксиксантозинi конформерiв iз нети-
повими значеннями кута χ. Такi, знайденi вперше вiдмiнностi у властивостях логiчно було
б пов’язати iз здатнiстю цього нуклеозиду утворювати неправильнi пари у складi ДНК
(спробу зробити це буде розглянуто в наступних роботах).

Автор висловлює вдячнiсть проф. Д.М. Говоруну за увагу до роботи та надання лiцензiйного
програмного пакета Gaussian 03.
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Р.А. Жураковский

Конформационная емкость 2′-дезоксиксантозина

и 2′-дезоксиинозина по данным метода теории функционала

плотности

Приведены результаты полного квантово-химического конформационного анализа 2′-де-
зоксиксантозина (dXao) и 2′-дезоксиинозина (dIno) методом MP2/6-311++G(d,p)//DFT
B3LYP/6–31G(d,p). На поверхности потенциальной энергии нуклеозидов обнаружено 103
и 100 локальных минимумов соответственно, отвечающих стойким конформерам. Ис-
следованы их геометрические, энергетические и полярные характеристики. Определен
ряд нетипичных характеристик dXao. В частности, установлено, что он имеет
33 syn-конформера со значениями угла χ, которые отсутствуют в других пурино-
вых 2′-дезоксирибонуклеозидах, — диапазон углов −48,0◦ 6 χ 6 −10,9◦. Структурные осо-
бенности dXao можно связать с его способностью образовывать неправильные пары в со-
ставе двухцепочечной ДНК.
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R.O. Zhurakivsky

Conformational capacity of 2′-deoxyxantosine and 2′-deoxyinosine by

the density functional theory method

Comprehensive conformational analysis of 2′-deoxyxantosine (dXao) and 2′-deoxyinosine (dIno)
has been performed at the MP2/6–311++G(d,p)//DFT B3LYP/6–31G(d,p) level of theory. It is
established that the dXao energy landscape contains 103 local minima, which correspond to stable
conformers, while dIno has 100 mentioned minima. Geometric, energetic, and polar properties
of all conformers are investigated. Some untypical dXao properties are determined. In particular,
dXao is found to contain 33 syn-conformers with unusual χ torsion values (−48.0◦ 6 χ 6 −10.9◦).
Presented discrepancies of dXao are possibly connected with its ability to form irregular pairs in
double-stranded DNA.
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